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Изучена реакция каталитического гидролиза сахарозы с применением в качестве 
катализаторов углеродного материала cибунита, модифицированного концентрированной 
серной кислотой, а также раствора серной кислоты. Определено влияние режимных 
параметров на конверсию сахарозы и конечный выход моносахаридов  – глюкозы и 
фруктозы. 
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В последние годы развитыми странами мира с целью уменьшения потребления нефти и 
снижения выбросов парниковых газов реализуется стратегия расширенного использования 
растительной биомассы для получения востребованных химических продуктов и компонентов 
жидких топлив [1]. 

Получение моносахаридов, в частности глюкозы, используемой в качестве основы для 
синтеза различных химических продуктов и моторных топлив, традиционно осуществляет-
ся путем гидролиза полисахаридов (целлюлоза, крахмал) и дисахаридов (сахароза, мальтоза, 
целлобиоза) [2]. Сахароза широко представлена в растительном мире и наряду с глюкозой яв-
ляется основным сырьевым углеводом, пригодным для синтеза этанола, бутанола, глицерина, 
лимонной и левулиновой кислот, декстрана, лекарственных веществ [3]. В результате гидро-
лиза сахароза превращается в инвертные сахара – глюкозу и фруктозу, которые также широко 
используются в фармацевтической и пищевой промышленности [4]. 

В настоящее время масштабы переработки биомассы ограничены несовершенством тра-
диционных технологий ее переработки, для повышения эффективности которых все шире при-
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меняются катализаторы. Долгие годы в процессах каталитического гидролиза используются 
коррозионно-активные и экологически опасные минеральные кислоты, преимущественно НCl, 
H2SO4, а также ферменты. Технологические проблемы их использования связаны с проблемой 
регенерации катализатора и трудностями выделения целевых продуктов и катализатора из ре-
акционной среды [5]. Применение твердых кислотных катализаторов вместо растворов кислот 
и ферментов позволяет решить задачу отделения продуктов и катализатора, а также обеспе-
чить экологическую безопасность процесса. 

К настоящему времени имеются сведения об использовании в качестве твердых ка-
тализаторов гидролиза углеводов ионообменных смол [6], сульфонированного диоксида 
кремния [7], цеолитов [8], оксидов переходных металлов Nb2O5, Al2O3, V2O5/Al2O3 [9], угле-
родных материалов, обработанных серной кислотой для создания –SO3H групп на их по-
верхности [10]. 

Целью настоящей работы являлось изучение кинетики гидролиза сахарозы с применени-
ем в качестве катализаторов углеродного материала cибунита, модифицированного концен-
трированной H2SO4, а также раствора H2SO4. 

Экспериментальная часть
Материалы

Для гидролиза использовали сахарозу «чда» по ГОСТ 5833–75, дистиллированную воду 
по ГОСТ 6709–72, серную кислоту по ГОСТ 14262-78. 

Стандартами для анализов полученных растворов моносахаров являлись фруктоза кри-
сталлическая, соответствующая ТУ 9111-02-51760333-2002, и глюкоза кристаллическая гидрат-
ная, соответствующая ГОСТ 975-88. 

В качестве исходного материала для приготовления твердого катализатора использовали 
мезопористый графитизированный углеродный материал сибунит (Sуд=320 м2/г). Сибунит об-
рабатывали концентрированной H2SO4 в течение 24 ч при комнатной температуре. После этого 
полученные образцы промывали дистиллированной водой до нейтральной реакции и сушили 
сначала на воздухе до воздушно-сухого состояния, а затем – в сушильном шкафу при темпе-
ратуре 105 °С.

Гидролиз сахарозы

Гидролиз сахарозы осуществляли в диапазоне температур от 30 до 80 °С в стеклянном 
реакторе объёмом 250 мл, при постоянном перемешивании реакционной смеси (вода, сахароза, 
катализатор) механической мешалкой со скоростью 7 об/с. Точность поддержания температу-
ры составляла ±0,1 °С. Для предотвращения взаимодействия продуктов гидролиза сахарозы с 
кислородом воздуха реактор продували азотом. В экспериментах с растворенным и твердым 
катализатором исходная концентрация сахарозы в растворе составляла 10 % мас. (0,33 моль/л). 
Концентрация сернокислотного катализатора равнялась 5  % мас. H2SO4. Отношение массы 
твердого катализатора к массе сахарозы 1:4. Отбор проб выполняли с интервалами времени 10, 
20, 40, 80, 120, 160, 200 минут для гетерогенного процесса и каждые 7 мин. для гомогенного 
процесса гидролиза. Каждую пробу немедленно помещали в бюкс с притертой пробкой, а за-
тем в ванну со льдом.
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Гидролизат сахарозы с 5  % H2SO4 нейтрализовали до рН=5,5, по каплям прибавляя 
20 %-ный раствор NaOH. Среда раствора, полученного в результате гетерогенного процесса 
гидролиза сахарозы, имела рН=4,5.

Анализ продуктов

Продукты гидролиза сахарозы анализировали методом газовой хроматографии на при-
боре «VARIAN-450 GС» с пламенно-ионизационном детектором по методике, описанной в 
[11]. В качестве силирующего реагента использовали смесь триметилхлорсилана и гексаме-
тилдисилазана в среде пиридина, а в качестве внутреннего стандарта – сорбит. Использо-
валась капиллярная колонка VF-  624ms длиной 30  м, с внутренним диаметром  – 0,32  мм. 
Условия хроматографирования: газ носитель – гелий; температура инжектора 250 °С; началь-
ная температура колонки 50 °С, подъем температуры до 180 °С со скоростью 10 °С/мин, вы-
держка при 180 °С. Температура детектора 280 °С. Продолжительность хроматографического 
разделения 55 мин.

Идентификацию пиков проводили, пользуясь ранее установленными для данных условий 
хроматографирования значениями времени удерживания моносахаридов. Рассчитывали отно-
шение площадей каждого пика моносахарида к площади пика внутреннего стандарта. По этим 
соотношениям с помощью градуировочного графика находили массовую долю каждого моно-
сахарида в пробе гидролизата. 

Характеристика катализаторов

Информация о строении и размерах частиц модифицированного углеродного катализато-
ра получена с использованием растрового электронного микроскопа «ТМ-1000 HITACHI». 

Площадь удельной поверхности твердого катализатора определена по адсорбции N2 при 
температуре жидкого азота на приборе «СОРБТОМЕТР-М» с применением метода БЭТ. 

Характеристики используемого углеродного материала представлены в табл. 1. Площадь 
удельной поверхности (Sуд) углеродного носителя в результате модифицирования уменьшается 
приблизительно в 3,5 раза, а объем пор (Vпор) – в 5 раз. 

Определение суммарного содержания карбоксильных и фенольных гидроксильных кис-
лотных групп в исходном и модифицированном углеродных материалах осуществлялось бари-
товым методом. Карбоксильные группы были определены Са-ацетатным методом, а фенольные 
гидроксильные – по разности [12]. Содержание S в сибунитах определяли по ГОСТ 2059-75. 

Таблица. 1. Некоторые характеристики углеродного материала

Образец Sуд

м2г-1
Vпор

см3г-1

Размер 
частиц, 

мм

Содержание кислотных 
групп, мг-экв г-1 Содержание S, 

ммоль г-1

-СООН фенольных 
ОН

Сибунит исходный  
(в виде сферических гранул) 320 0,14 0,2-2,0 0,009 0,139 -
Сибунит, модифицированный  
H2SO4 90 0,03 0,1-1,5 1,360 0,330 0,56
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Результаты и обсуждения

В литературе отмечено [13-15], что температурный максимум процесса гидролиза сахаро-
зы не должен превышать 80 °С, чтобы исключить последующие реакции моносахаров и обра-
зование таких продуктов, как ГМФ (5-гидроксиметил-фурфурол), диангидридов D-фруктозы, 
гуминовых веществ, которые деактивируют катализаторы и «загрязняют» полученные раство-
ры моносахаров, тем самым осложняя их ферментацию.

Определено, что при температуре 30 °С реакция гидролиза сахарозы с катализатором 
5 % мас. H2SO4 протекает очень медленно и по истечении 49 мин конверсия сахарозы не 
превышает 25  % (рис. 1). Поэтому дальнейшие исследования гидролиза сахарозы в при-
сутствии сенонокислотного катализатора выполнены и при температурах 40, 50, 60 °С. При 
температуре 60 °С в течение первых 7 мин превращается около 70 % исходной сахарозы, а 
практически полная конверсия сахарозы (96 %) при этой температуре роисходит в течение 
50 минут.

Гидролиз сахарозы с использованием модифицированного серной кислотой сибунита про-
водили при температуре (60-80 °С) и общей продолжительности процесса 200 мин. Имеющиеся 
литературные данные [2, 9, 15, 21] свидетельствуют о медленном протекании (200-500 минут) 
гетерогенного каталитического гидролиза сахарозы. При этом не все катализаторы способ-
ствуют достижению 100 % конверсии сахарозы. 
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Рис. 1 – Изменение концентрации сахарозы, глюкозы и фруктозы с ростом 
продолжительности гидролиза сахарозы. Катализатор 5 % мас. H2SO4.  
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Рис. 2. Изменение концентрации сахарозы, глюкозы и фруктозы с ростом 
продолжительности гидролиза сахарозы. Катализатор сибунит, модифицированный H2SO4. 

Рис. 1. Изменение концентрации сахарозы, глюкозы и фруктозы с ростом продолжительности гидролиза 
сахарозы. Катализатор 5 % мас. H2SO4
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Полученные результаты представлены на рис. 2. Практически полная конверсия сахарозы 
происходит при температуре 80 °С в течение 120 мин, при температуре 70 °С – в течение 160 
мин. При температуре 60 °С не удается достинуть 100 % конверсии сахарозы за 200 мин. 

Известно [16-18], что гидролиз сахарозы в водной среде протекает по уравнению первого 
порядка: 

lnС = lnC0 – kt,	 (1)

где С0 – начальная концентрация сахарозы, моль/л; С – текущая концентрация, моль/л; t – время, с. 
Линейные зависимости в координатах lnC – t (рис. 3) подтверждают протекание реакции 

по уравнению первого порядка. На основании полученных данных определены константы ско-
рости реакции гидролиза сахарозы при температурах 30-60 °С с катализатором 5 % мас. H2SO4 
и при 50-80 °С с катализатором сибунитом, модифицированный H2SO4. Результаты представ-
лены в табл. 2. Для сернокислотного катализатора константа скорости реакции гидролиза са-
харозы существенно зависит от температуры. При увеличении температуры реакции в 2 раза 
константа увеличивается в 9 раз. Для твердого катализатора увеличение температуры реакции 
в 1,6 раза приводит к увеличению константы скорости реакции в 5,6 раза.

Рассчитанные по уравнению Аррениуса значения энергии активации составляют 54,0 кДж/
моль для реакций с катализатором сибунитом, модифицированным H2SO4, и 61,3 кДж/моль для 
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реакций с катализатором 5 % мас. H2SO4. Такие значения энергии активации свидетельствует 
о том, что процессы гидролиза сахарозы в изученном диапазоне температур, вероятно, проте-
кают в кинетической области. 

В литературе [19] сообщается, что при концентрации H2SO4 от 7 до 25 % мас. в растворе 
и температурах 17-40 °С константы скорости гидролиза сахарозы варьируются от 0,53· 10-4 до 
59,73· 10-4 с-1 и энергия активации составляет около 100 кДж/моль. 

Имеются сведения [20] о влиянии растворенных и твердых катализаторов на скорость ре-
акции гидролиза сахарозы. При использовании в качестве катализаторов СН3СООН и Purolite 
C 106 EP авторами установлено, что при температуре гидролиза 50  °С константа скорости 
в гетерогенной системе (k=4,90· 10-5 c-1) в 18 раз выше по сравнению с гомогенной системой 
(k=2,69· 10-6 c-1). 

Рис. 3. Зависимость lnC сахарозы от продолжительности гидролиза
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Известно [16-18], что гидролиз сахарозы в водной среде протекает по уравнению 

первого порядка:  

lnС = lnC0 – kt                     (1) 

где С0 – начальная концентрация сахарозы, моль/л; С – текущая концентрация, моль/л; 

t – время, с.  

Линейные зависимости в координатах lnC – t (рис. 3) подтверждают протекание 

реакции по уравнению первого порядка. На основании полученных данных определены 

константы скорости реакции гидролиза сахарозы при температурах 30-60°С с катализатором 

5 % мас. H2SO4 и при 50-80°С с катализатором сибунитом, модифицированный H2SO4. 

Результаты представлены в таблице 2. Для сернокислотного катализатора константа скорости 

реакции гидролиза сахарозы существенно зависит от температуры. При увеличении 

температуры реакции в 2 раза константа увеличивается в 9 раз. Для твердого катализатора 

увеличение температуры реакции в 1,6 раза приводит к увеличению константы скорости 

реакции в 5,6 раза. 
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катализатор cибунит, модифицированный 
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Рисунок 3. Зависимость lnC сахарозы от продолжительности гидролиза.  
 
 

Рассчитанные по уравнению Аррениуса значения энергии активации составляют 54,0 

кДж/моль для реакций с катализатором сибунитом, модифицированным H2SO4, и 61,3 

кДж/моль для реакций с катализатором 5 % мас. H2SO4. Такие значения энергии активации 

свидетельствует о том, что процессы гидролиза сахарозы в изученном диапазоне температур, 

вероятно, протекают в кинетической области.  

 
 
 
 

Таблица 2. Константы скорости и энергия активации реакции каталитического гидролиза сахарозы при 
различных температурах 

Температура гидролиза, °С Константа скорости гидролиза 
сахарозы, с-1

Энергия активации реакции 
гидролиза сахарозы, кДж/моль

Катализатор 5 % H2SO4

30 1,60 · 10-4 

61,3
40 7,48 · 10-4

50 9,69 · 10-4 

60 14,40 · 10-4 

Катализатор сибунит, модифицированный H2SO4

50 1,06· 10-4

54,0
60 2,01· 10-4

70 4,31· 10-4

80 5,97· 10-4
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Согласно имеющимся в литературным данным [21], константы скорости реакции ги-
дролиза сахарозы, осуществляемого в условиях, аналогичных нашим, но с твердым ката-
лизатором SiO2, модифицированным 12-фосфорновольфрамовой кислотой, для температур 
60-85 °С лежат в диапазоне 1,49–11,10·10-6 c-1. Вычисленная для этих значений энергия ак-
тивации составляет около 80 кДж/моль. В гидролизе сахарозы с использованием сибунита, 
модифицированного H2SO4, константа скорости реакции выше на 2 порядка, а энергия акти-
вации ниже в 1,4 раза по сравнению с SiO2, модифицированным 12-фосфорновольфрамовой 
кислотой. 

В работе [9] исследована каталитическая активность V2O5/γ-Al2O3 (16 % мас.) в реакции 
гидролиза сахарозы при таких же условиях, что указаны в [21] и изученных нами. Установлено, 
что константы скорости для температур 50-80 °С лежат в диапазоне 2,20–12,28·10-6 c-1, а энергия 
активации такой реакции составляет около 54 кДж/моль. 

При использовании промышленного катализатора Amberlite IR-120B (ионно-обменные 
гранулы с –SO3H группами) [22] в интервале температур 55-70 °С энергия активации гидроли-
за сахарозы равна 59 кДж/моль. 

Стирол дивинилбензольные сополимеры Amberlite IR-120Н (20 %) и Amberlite IR-200 (8 %) 
проявили высокую каталитическую активность в реакции гидролиза сахарозы в интервале 
температур 50-80 °С, поскольку константы скорости реакций составили 7,0-56,3⋅10-4⋅с-1 и 5,3-
105,8⋅10-4⋅с-1, а энергия активации равна 65 и 91 кДж/моль соответственно [15]. 

Известно [23-25], что модифицирование мезопористого графитоподобного углеродного 
материала сибунита NaClO и HNO3 приводит к уменьшению площади удельной поверхности 
и формированию большого количества поверхностных окисленных групп, в основном карбок-
сильных. При модификации сибунита серной кислотой также наблюдается уменьшение площа-
ди удельной поверхности углеродного носителя в 3,5 раза, и увеличение до 1,69 мг-экв/г сум-
марного содержания кислотных групп (карбоксильных и фенольных гидроксильных), тогда 
как в исходном сибуните содержание карбоксильных и фенольных гидроксильных групп опре-
делено 0,009 и 0,139 мг-экв/г соответственно. Вероятно, увеличение концентрации кислотных 
групп на поверхности и в порах углеродного материала после модификации является причиной 
его повышенной каталитической активности, сопоставимой или превышающей активность не-
которых ионно-обменных и оксидных катализаторов. 

Заключение

Выполнено кинетическое исследование реакции кислотного гидролиза сахарозы с раство-
ренным (H2SO4) и твердым углеродным (сибунит) катализаторами в интервалах температур 
30-80 °С. Определены константы скорости и энергия активации реакции гидролиза сахарозы. 
Энергия активации гетерогенного каталитического гидролиза сахарозы составляет 54 кДж/
моль и эта величина сопоставима с литературными данными для катализаторов V2O5/γ-Al2O3 

[9], Amberlite IR-120B [22] и Amberlite IR-120Н [15]. 
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The Study of the Sucrose Hydrolysis  
with Acid Catalysts
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Reaction of sucrose hydrolysis in the presence of solid carbon catalysts prepared by chemical 
modification of sibunit and with aqueous solution of H2SO4 (5 % wt.) was studied. The kinetic 
parameters of the reaction and the yield of the final product – glucose and fructose were determined.
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